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1 3. Verfahren zur Hersteliung eines Ibrmbaren Schichtwerkstoffs. wobei 

(a) eine Schicht eines warmhartbaren Harzes. das thermlsch ausgehftrtet warden kann, in f luider Form auf 
einen Polymerfllm gegossen wird, der in einem der AnsprQche 1 bis 11 definiert ist, wobei man den polymeren 
Film standig vonvarts bewegt; 

(b) ein Verstarkungsmaterial auf die vonwSrts bewegte Fluidschlcht aufgebiacht wird; 

(c) ein Polymerf ilm wie in den Anspruchen 1 bis 1 1 definiert, mit der oberen Oberf lache der Fluidschlcht in Kbn- 
takt gebracht wird, wobei somit eine sandwichartige Verbundmasse gebildet wird; 

(d) man die Sandwich-Verbundmasse durch eine Reihe von Knet- und Verdichtungswaizen hindurchfOhrt; und 

(e) man die Sandwich-Verbundmasse auf eine Waize fOr cGe partielle Aushflrtung aufwicl«It 
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C ist ein gepfropfles Copolymer aus mindestens einem monoaminierten Oligomer des Potyamids urxJ einem 
Polymeren Oder Copolymeren anes a*Monoolef ins, das mit einem Monomeren gepfropft ist. das mit der Amin- 
funktion des monoaminierten Oligomers reagieren kann; 
D besteht aus mindestens einem alphatischen (Co-)Polya'mid, bestehend aus: 

(i) einem Polyamid. erhaiten ausgehend von einer aliphatischen Dicarbonsdure und einem aFiphatischen 
Diamin. die jeweiis zwischen 6 und 24 Kbhienstoffatome aufweisen. und/oder 
(li) einem Polyamid. erhalten ausgehend von einer aliphatischen Aminosdure Oder einem Lactam mit 6 bi& 
24 KohlenstoHatomen. 

2. Rim nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet daB das Polyolef in der Komponente A ausgewahit ist aus Polye- 
thylen. Polvpropylen Oder Polyisobutylen. Copolymeren von a-Olefinen mit Vinylacetatmonomeren, insbesondere 
EthylenA^nylacetat-Copolymeren, All^acryiatcopolymeren, insbesondere Ethylen/I^ethylacrylat- Oder Ethy- 
len/Ethylacrylatcopolymeren, Oder Copolymeren des Ethylene und eines a-Olefins mit 3 bis 10 Kbhlenstoffatomen. 

3. Film nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Molekulargewicht des Pdyolefins der Konrpo- 
nente A zwischen 10 000 und 500 000 betrdgt 

4. Film nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB das funktionalisierte Monomere der Kom- 
ponente B ausgewahit ist aus Acryisaure, Methacrylsfture. Malelnsfture. Fumarsflure. Itaconsflure. Crotonsfture. 5- 
Norborn-2-en-3<licart)onsaure, Maleinsaureanhydrid, Dimethylmaleinsaureanhydrid, Mono- und Dinatriummalea- 
ten. Acrylamid, Itaconanhydrid. Citraconanhydrid, Maleinimid. N-Phenylmaleinimid. Dielhylfumarat, Vinylpyridin. 
Vinylsilanen. 4-Vinylpyridin, Vinylthielhoxysilan, Allylalkohol Oder einer Mischung dieser Verbindungen. 

5. Film nach Anspmch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionalisierte Monomere ausgewahit ist aus Malein- 
saure, Mal^nsaureanhydrki Oder Fumarsaure. 

6. Rim nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet daB die funktionalisierten Monomere der Kom- 
ponente B ausgewahit sind zum einen aus Styrol, 2-Melhylslyrol. 4-Methylstyrol, a-Methylstyrol. p-Methylstyrol. 
Viny1-4-anisoI. Stilben und Inden Oder eine Mischung dieser Verbindungen und zum anderen aus Maleinsdurean- 
hydrld. Itaconsaureanhydrid, C'rtraoonsaureanhydrid. Maleinimid und N-Phenylmaieinimid Oder einer Mischung 
dieser Verbindungen. 

7. Film nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB der Pfropfgehalt der Komponente B unter- 
halb von 2 Gew.-% liegt. 

8. Film nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente D aus Polyamid 6, 6/B oder 
einer Mischung dieser Verbindungen besteht 

9. Film nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB 30 s A + B + C s 45 und B + C a 5 . 

10. Film nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch getennzeichnet daB er die Iblgenden Kbmponenten A. B, C und 
D umfaBt: 

- A ist Polypropylen; 

- B, falls vorhanden. ist ein Copolymer von Ethylen und maleinsaurehaltigen. Propylen; 

- C ist ein gepfropftes Copolymer aus mindestens einem monoaminierten OligoamW und einem (Co)-Po(yriier 
eines a-Olefins, das mit einem Monomeren gepfropft ist. das mit der Aminfunktion des Oligoamids reagieren 
kann; 

- D ist PA-6 und/oder PA-6/6. 

11. Rim nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB seine Dicke 10 bis 130 jim, vorzugswelse 
20 bis 50 pm, betragt 

12. Sandwich-Struktur, umfassend 

(i) eine zentrale Schucht eines viranfnhdrtbaren, nichtausgeharteten und verstarkten Schichtwerkstoffs; 

(ii) zwei auBere Schichten eines R!m nach einem der AnsprQche 1 bis 1 1 . 



10 



EP 0 506 515 B1 



6. Film according to any one of claims 1 to 5. characterized in that the functionalized monomers of component B are 
selected one from the group comprising styrene, 2-methylstyrene. 4-methylstyrene, alpha-methylstyrerie, beta- 
methylstyrene, vinyi-4-anisole, stilbene and indene or mixtures thereof, and the other is selected from the group 
comprising: maleic, itaconic. citraconic anhydrides, maleimide, and N-phenylmalelmide or a mixture thereof. 

7. Film according to any oe of claims 1 to 5. characterized in that the grafting rate of compound B is less than 2% by 
weight. 

8. Film according to any one of claims 1 to 5, characterized in that compound D consists of a 6 polyamide, 6/6 polya- 
mide or a mixture thereof. 

9. Film according to claim 1 . characterized in that the foflowing holds: 30gA + B + C^45andB + Cfe5 

10. Film according to any one of claims 1 to 9, comprising the following components A. B, C and D: 

A is polypropylene; 

B, if present, is a copolymer of ethylene and maleic-grafted propylene; 

- C is a grafted copolymer consisting of at least one mono-amino oligoamide and a (oo)po!ymer of alpha-defin 
grafted by a monomer able to react with the amine function of said oligoamide; 

- D is 6-polyamide and/or 6/6-polyamide. 

11. Filmaccoidingtoanyoneof claimsl tolO.characlo'izedinthart 
of from 10 to 130 Jim, and preferably from 20 to 50 jim. 

12. A sandwich-structure comprising: 

(I) a central layer of a reinforced unhardened thermosetting sheet molding product 
01) two outer layers of polymer film according to any one of claims I to 11 . 

1 3. A method for producing a sheet molding compound in which: 

a) a layer of thermosetting resin suitable for thermal processing is poured, in fluid form, onto a polymw film as 
defined in any one of claims I to 1 1 . advancing continuously. 

b) a reinforcing material is introduced onto the advancing fluid layer, 

c) a polymer film as defined in any one of claims I to 1 1 is placed in contact with the upper surface of the rein- 
forced fluid layer thus forming a conrposite mass of a sandwich-structure, 

d) the sandwich-structure corrposite mass is caused to advance through a series of kneading and compacting 
rollers, and 

e) the sandwich-structure composite mass is rolled into a roll for partial heat treatment 
PatentansprQche 

1 , Polymerer Film aus einer Polyamid/Polyolefin-Mischung zur Herstellung eines Schichtwerkstoffs, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB er die Komponenten A, B. C und D in den fdgenden Gewichtsprozenten enthait: 

30<A+B + Cs60 0 ^As60 

undB + C&1 mitOsBsSO 

undA+B + C + D = 100 mitOsCsSO; 

woba die Komponenten A. B, C, und D die fblgenden Zusammensetzungen haben: 

A besteht aus mindestens einem Pdyolefln, das aus einem vdlstandig oder teilweise linearen a-Olefin mit 
einem Molekulargewicht zwischen 1 000 und 1 000 000 zusammengesetzt ist; 

B stellt das In A beschriebene a-Olefin dar, auf das ein oder zwel funkttonalisierte Monomere gepfropfl sind; 
der Pfropfgehalt des oder der funklionallsierten l^onomere liegt zwischen 500 ppm und 6 Gew.-%; 
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(0 une oouche centraie de produit de oompoundage de feuilles thermodurdssable non cuH et renforcd; 
(ii) deux couches ext^rieures de film selon Tune quelconque des revendications 1 & 11 . 



13. Prcx:6d6 de production de produit de compoundage de moulage de feuilles oit: 

5 

(a) une couche de r6sine themiodurcissabie pouvant 6tre cuite thermiquement est coul6e. sous fonneftuide, 
sur un film polym^re tel que d^lni dans Tune quelconque des revendications 1^11, avangant continuellement; 

(b) une mati^re de renforcement est introduite sur ia couche de f luide avangant; 

(c) un film poiym^re tel que d6fini dans Tune quelconque des revendications 1 d 1 1 est plac6 en contact avec 
10 la surface sup6rieure de la oouche de f luide renforc§e en formant ainsi une masse composite prise en sand- 
wich; 

(d) on fait avancer la masse composite en sandwich k travers une s^rie de rouleaux de petrissage et de com- 
pactage; et 

(e) on enroule la masse composite en sandwich suivant un rouleau pour la cuisson partielle. 

Claims 



20 



A polymer film formed of a polyamide/potyoiefin alloy for the production of a sheet molding cohipound, character- 
ized in that it comprises components A. B. C and D in the following percentages by weight; 



30< A-i-Bh-CsGO OsAdGO 

and B -f C & I where 0 s B s 60 

25 and A + B-i-C + Db 100 whereO^CsGO; 

said components A, B. C and D having the following compositions: 

A consists of ai least one polyoiefin comprising a totally or partially linear alpha-clef in the molecular weight of 
30 which is comprised between 1000 and 1 000 000; 

B represents the alphaolefin specified under A on which one or two functionalized monomers have been 
grafted, the grafting rate of the functionalized monomer or monomers being comprised between 500 ppm and 
6% by weight: 

C is a grafted polymer consisting of at least one poiyamide mono-amino oligomer and a polymer or copolymer 
35 of alpha mono-olefin grafted with a monomer able to react with the amine function of said mono-amino oli- 

gomer; 

D Is constituted by at least one aliphatic (co)polyamide consisting: 

(i) of a poiyamide obtained from aliphatic dicart^oxyllc acid and an aliphatic diamine, each of which has 
40 between 6 and 24 carbon atoms, and/or 

(iQ of a poiyamide obtained from an amino-aliphatic add or lactame having 6 to 24 carbon atoms. 



2. Film according to claim 1 . characterized in that tiie poiydefin of component A is selected from the group compris- 
ing: polyethylene, polypropylene or polyisobutylene, copolymers of alpha-oleflns with vinyl acetate monomers, 

45 notably ethyleneZ-vinyl acetate copolymers, alkyl acrylate copolymers, notably ethylene/methyl acrylate copoly- 
mers or ethylene/ethyl acrylate copolymers or copolymers of etiiylene and an alpha-olefin having 3 to 10 cartx)n 
atoms. 

3. Film according to claim 1 or 2, characterized in that tiie molecular weight of the polyoiefin of component A Is com- 
50 prised between 1 0 000 and 500 000. 

4. Film according to any one of claims 1 to 3, characterized in that the functionafized monomer of component B is 
selected from the group comprising: acrylic, methacrylic. maleic. fumaric, itaconic. crotonic, 3-dicart>oxyIic-5-nor- 
bornene-2 adds, maleic. dimethylmaleic anhydrides, mono-sodium, di-sodium maleates, acrylamide, itaconic 

55 anhydrides, dtraconic anhydrides, maleimide. N-phenyimaleimide, dietiiyt fumarate, vinylpyrldine. the vinylsilanes. 
4-vinylpyridine, vinytthietiioxysilane, allylic alcohol, or a mixture thereof. 

5. Film according to claim 4. characterized in tiiat said functionalized monomer is selected from the group comprising: 
maleic add. maleic anhydride or fumaric add. 
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A est constitu6 d'au moins une polyol6fine compos6e d'une alpha-ol§fine compldtement ou partiellement 
lln6aire dont le poids moltoilaire est compris entre 1 000 et 1 000 000; 

B repr6seme ralphaK)16fine d^crite en A sur laquelle un ou deux nfionom6re(s) fonctionnalis6(s) sont greff6s; 
le taux de greffage du ou des monom6re(s) f6nctionnalis6(s) 6tant connpris entre 500 ppm et 6% en poids; 
C est un oopolym6re greff6 conslitu6 d'au nioins un oligomfere mono-amin6 de polyamide et d'un polym^re ou 
copolym6re d'alpha monoK)l6fine greff6 par un monom^re pouvant r6agir avec la fonctlon amine dudit ollgo- 
m§re mono-amin6; 

D est constitu^ d'au moins un (oo)polyamide aliptiatique constltu6: 

(i) rfun polyamide oblenu It partir d'acide aliphatique dicartjoxyiique et d'une diamine aliphatique, chacun 
poss^dant entre 6 et 24 atomes de carbone. et/ou 

(ii) d'un polyamide obtenu k partir d'un acide amlno:aliphatique ou de lactame ayant 6 6 24 atomes de car- 
bone. 

2. Film selon la revendlcation 1 , caract6ris6 en ce que la polyol§fine du composant A est cholsie parmi: le poly6thy- 
l^ne. le polypropylene ou polyisobutylene, copblym6res des alpha-ol6fines avec des monom^res d'ac6tate de 
vinyle, notamment les copolym6res 6lhyl^e/ac§tate de vinyle. copolym^res d'acrylates d'alkyles, notamment les 
copolymferes 6thyl6ne/acrylate de m§thyie ou 6thyl6ne/acrylate d'6lhyle, ou copolymferes der6thyl6ne et d'une 
aipha-ol6f ine ayant de 3 ^ 1 0 atomes de caitone. 

3. Film selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que le poids mol§culaire de la polyol§fine du composant A est 
compris entre 10 000 et 500 000. 

4. Film selon Tune quelconque des revendications 1 k 3, caract6ris§ en ce que le monom^re fonctionnaIis6 du com- 
posant B est choisi parmi: les acides acrylique. m6thacrylique, mal6ique. fumarique, itaconique. crotonique, 3- 
dicarboxylique-5-norborn6ne-2. les anhydrides mal6ique, dim6thylmal6ique. les maI6ates de monosodium. diso- 
dium, racrylamide, les anhydrides itaconique, citraconique. le mal6imlde. le NiDh6nylmal6imide. le fumarate de 
di6thy1e. la vtnylR/ridlne, les vinylsilanes, la 4-vinylpyridine, le vlnylthi6thoxysilane. I'alcool allylique. ou un m6lange 
de ceux-ci. 

5. Film selon la revendication 4. caract6ris6 en ce que ledit monom^re fonctionnalis6 est choisi parmi: I'acide mal6i- 
que,ranhydride mal6ique ou radde fumarique. 

6. Rim selon Tune quelconque des revendications 1 k 5. caracl6ris6 en ce que les monom^res fonctionnalisfe du 
conposant B sont choisis. pour I'un parmi: le styr^ne, le 2-m6thylstyrfene, le 4-m.§thylstyr6ne. ralpham§thylstyr6ne, 
le b6tam6thylstyr6ne. le vinyl-4-anisole. le stilbdne et rindfene ou un melange de ceux-ci; pour I'autre parmi: les 
anhydrides mal§ique. itaconique. citraconique, le mal6imlde et le N-ph6nylmal6imide ou un m61ange de ceux-a. 

7. Rim selon I'une quelconque des revendications 1 k 5, caracl6ris6 en ce que le taux de greffage du composant B 
est infdrieur & 2% en poids. 

8. Film selon I'une quelconque des revendications 1 k 5. caract6ris6 en ce que le composant D est constitu6 d'un 
polyamide 6. 6/6, ou un melange de ceux-d. 

9. Film selon Tune quelconque des revendications 1 k 8. caract6ris6 en ce que: 30sA + B + Cs45elB + C& 5. 

10. Rim selon I'une quelconque des revendications 1 k 9. caract6rls6 en ce qu'H comprend les composants A, B. C et 
Dsuivants: 

- A est le polypropylene; 

- B. si celui-ci est present, est un copolymere d'6thyl6ne et de propylene maleise; 

. C est un copolymers greff6 constitu6 d'au moins un oligoamide mono-amin6 et d'un (co)polymere d'alpha-ol6- 
f ine greffe par un monom6re pouvant r6agir avec la fonctlon amine dudit oligoamide; 

- D est lePA*6 et/ou lePA-6/6. 

11. Rim seton I'une quelconque des revendications 1 k 10. caract6ris6 en ce que son 6paisseur est de 10 k 130 ^im. 
de preference 20 e SO iim. 



12. Structure sandwich oomprenant: 
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Des mesures de permeability k la vapeur d*eau ainsi que de reprtees d'humidity ont 6t6 rtelis6es et ont donn6 les 
r^ltats suivants: 



N*" d'essai 


Perm^ilit6 k 




la vapeur d'eau 




(en g/m2/24h) 


2.A 


50 


2.B 


380 



Tenps 


Reprise en polds 
(en%) 




2.A 


2.B 


To 


0 


0 


ToTo + 4h 


1,5 


3 


T B To + 8 h 


1.5 


3 


TBTo + 24h 


1.7 


3 


T=To + 96h 


17 


3.6 


T=To+120h 


1,7 


3.6 



L'invention, objet de la pr^sente demande concerne 6galement un proc^6 de fabrication d'un produit de moulage 
30 defeuillesoCi: 

(a) une couche de r6sine thernxxiurcissable pouvant etre cuite themfiiquement est coul6e, sous forme flulde, sur 
un film polym^re selon llnvention avangant continuellement; 

(b) une matl^re de renforcement est introduite sur la couche de f luide avangant; 

55 (c) un film polym^e oonforme k llnvention est plac6 en contact avec la surface sup^rieure de la couche de fluKje 
renforc^e en fbrmant ainsi une masse composite prise en sandwich: 

(d) on fait avahcer la masse composite en sandwich k travers une s6rie de rouleaux de petrissage et de compac- 
tage; et 

(e) on enroule la masse composite en sandwich suivant un rouleau pour la cuisson partielle. 

40 

La pr^sente invention concerne egalement une structure sandwich comprenant: 

(i) une couche centrale de produit de compoundage de nnoulage de feuilles thermodurdssable non cult renforc^; 

(ii) deux couches ext6rieures de film pol/m^re selon Tinvention. 

45 

Revendlcatlons 

1 . Film polym^re en alliage polyamide/)3olyol6fine pour la fabrication de produit de compoundage de feuilles caracte- 
rise en ce qull comprend les composants A. B, C et D selon les pourcentages pond6raux suivants: 

so 

30<A+B + Cs60 OsAs60 
et B + C & 1 avec 0 s B £ 60 

55 etA+B + C + Dx 100 avec0sCs60; 

lesdits composants A. B, C et D ayant les compositions suivantes: 
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Les r6sultatB sort exprim6s en glr^lZA h et sort rdunis dans le tableau suivart: 



N"" d'essai 


Perm6abiiit6 k 
la vapeur d'eau 


1.A 
1.B 


56 
380 



10 



Des mesures de reprise d-humidit^ ont 6galement 6t6 effectu6es selon la m6thode de la 
reprise en poids k 100% tf humldit6 relative et 23*C). 



pes^e (mesure de la 



IS 



20 



25 



Tenps 


Reprise 


en poids (en %) 




1.A 


1.B 


To 


0 


0 


T = To+4h 


2 


3 


T = To + 8h 


2 


3 


T = To + 24h 


2,1 


3 


T«To + 96h 


2,1 


3.6 


T = To+ 120h 


2.1 


3.6 



On mesure 6galemert la perm6abllit6 au 8tyr6ne du film 1.A selon la m6lhode d6aite dans la r«6rence Insttut 
Am6ricain des Ingfenieure Chimistes. 536me Reunion Nationale Preprirt n» 32d. 1964. par Blxler et Michaels Selon 
30 cette m6thode. i'6chantillon pr6sente une perm6abirit6 au styr6ne d'environ 8 x g-cmtem'-h. On considSre comme 
bonne une perm6abilit6 au styr6ne Inf 6rieure & 200 x 1 0'^ g-cm/cm?-h. 

pyPMPLggflUmaplatt 

Dans une extrudeuse WERNER, on introdult en continu un mSange en poids oomprenart 29.7 parties de polypro- 
Dvldne homopolymfere de Ml (230»C/2.16 kg) 6gal k 5. 10 parties de copolymfere 6thyifene/propyl6ne mal6is6 (EPRrn) 
rortenart 70^ en poids d'6thyl6ne et 500 ppm d'anhydride mal6ique de Ml 9 g/1 0 mn (230«C/1 0 kg). 51 .3 parties de 
polyamide^ de Ml 20 g/lb mn (235'(y2.16 kg). 9 parties du copolym6re troncmal6is6 et greff6 de I'exemple 1 • Le long 
du tourreau. la temp6rature matiftre est comprise enlre 255'C et 270'C. la Vitesse de rotation de la vis est de ISOtr/mn 
et le d6bit mati6re est de 20 kgAi. Les granul6s obtenus en sortie d'extrodeuse sort transfomi6s seton une technique 
d extfusion-cast sur une extrudeuse THORET sous forme de film ft plat ou film-cast d'6paisseur 25 m (fichartinon 
2./^. Les conditions opdiatoires sort les suivantes: 



35 



40 



Prof il de temperature 


220-250*0 


Temp6rature cylindre 


80*C 


Vitesse de vis 


28 tr/mn 



50 



55 



A titre de comparaison. on realise un film k plat de mfime composition et de m§me 6paisseur que la gaine de 
r6chantillon 1.B(6chantillon2.B). x x • ^ i 

Des mesures de tension superfidelle. telles que d6finies dans Texemple 1. sort effectu6es et r6unis dan sie 

tableau suivant: 



N"" d'essai 


2.A, 


2.B. 


Tension supeiltcielle (nM.m'^) 


32 


46 
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EXEMPLE 1 foaine ou film tubulaire^ 

Dans une extaideuse WERNER, on introduit en continu un melange en poids comprenant 33 parties de polypro- 
pylene. 57 parties de polyamide-6 et 10 parties de copolym^re s^uenc6 de propyt^e et de 12% en poids d'6thyl^e. 

5 de point de fusion 1 5&*C (copolymdre-tronc). mal6is6 d 1 , 1 6% et greff6 avec un oligom^e de PA-6 monoamine de Mn 
2 700 pr6par6 selon le mode op6ratoire d6crit dans EP 342 066. Le long du founreau, la temperature mati^re est com- 
prise entre 255°C et 270''C. La vitesse de rotation de la vis est de 150 tr/mn et le debit de la mati^re est de 20 kg/h. Les 
granules obtenus en sortie d'extrudeuse sont transformes seton une technique d'extrusion-soufflage de gaines dans 
une extrudeuse KAUFMAN avec f iliere spiraiee k 3 canaux tournante de diametre 1 50 mm et d^entrefer 0,8 mm af in de 

10 realiser un fQm tubutaire de 25 |im. Les conditions operatoires sont les suivantes: 





Temperature cylindre 


225-250*0 


IS 


Temperature f iliere 


250-260»C 




Vitesse d'etirage 


28m/mn 



Le PA utilise est un poiyamide-6 de Melt Index (Ml) mesure e 235''C sous une charge de 2,16 kg egai e 20 g/10 mn 
20 et le polypropylene est un copolymere statistique de propylene et de 3% en poids d*ethyiene de Ml 6gal e 2 g/10 mn 
(echantillonLA). 

Afin de determiner I'aptitude au pelage de ce film, des mesures de tensions superf icielles ont ete effectuees sur ce 
film. et. e titre de comparaison, avec un film pelable constrtue d'un melange en poids de 89% de polyamide-6 et 10% 
d'un copolymere ethyiene/acetate de vinyle contenant 9% d'acetate de vinyie et 1% de dioxyde de titane (echantillon 
25 1 .B). La tension superficielle des deux echantillons est determinee en mesurant, k Falde cTun goniometre, Tangle de 
contact e I'avancee e requilibre de gouttes de liquides standards sur le substrat conformement e la methode decrite 
dans Fowkes RM., Ind. Eng. Chem., 56 (1964) 40 ou dans Owens D.K. and Wendt R.C.. J. AppL Polymer Sci. 13 (1969) 
1 741 . A titre d'exemple de liquides standards, on peut citer le diiodomethane. le glycerol. I'alcool benzyliqua 

30 



N* d'essai 


1A 


1,8. 


Tension superficielle (nM.m'^) 


32 


46 



35 La faible tension superficielle permet un pelage automatique du film sur le SMC sans provoquer des amorces de 
dechirure de ce film, qui engendrent des arrets de chatne tors de la fabrication du SMC. 

Des mesures de permeabllite k la vapeur d*eau ont egalement 6te effectuees dans les concfitions suivantes: 



. appareil 


LYSSY 


vapor permation 




tester- 1L 80 -40000 


. temperature 




38*C 


. humldite relative 




90% 


. detecteur d*humidit6 resistif 



Pringjpede la mewre 

so La membrane k tester est mise en place dans un espace d'atmosphere saturee et un espace amene provisoire* 
ment k une atmosphere seche. Un detecteur d'humldite resistif place dans Pespace sec enregistre la variation de 
rhumidite relative en fonctlon du temps de fagon continue. La mesure du temps necessaire pour que l*humidite aille 
d'une valeur limite k une autre est representative de la permeabllite de rechantillon. 

La mesure du temps est traduite en valeur de permeabllite par comparaison avec les valeurs mesurees au preala- 

55 ble avec un test standard de permeabllite connu. 
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A est conslltu6 d*au moins une polyoldfine compos6e tfune alpha-ol6flne compl6tement ou partiellemertt iin^re 
dont le poids mol6culaire est compris entre 1 000 et 1 000 000; 

B reprteente ralpha-ol6fine d6crHe en A sur laquelle un ou deux monom6re{s) fonctionnaIis6(s) sort greff6s: le 
taux de greffage du ou des monom6re(s) fonclionnalis6(s) tent connpris entre 500 ppm et 6% en poids; 
5 C est un copoIym6re greff6 conslitu6 d'au molns un oligom§re mono-amin6 de polyamide et d un polymfere ou 
copolym6re d'alpha monoK)l6flne greff6 par un monom6re pouvant rtegir avec la fonctlon amine dudit oligom^re 
niono-«min6; 

D est const(tu6 dau moins un (co)polyanfvde aliphatique constitu6: 

10 (I) d'un polyamide oblenu k Rartir tfacide aliphatique dicarboxyllque et d'une diamine aliphatique. chacun pos- 

s^dant entre 6 et 24 atomes de cart)one, et/ou 

(ii) d'un polyamide obtenu k partir d'un adde amino-aliphatlque ou de lactame ayant 6 6 24 atomes de carbone. 
Les cx)mposants A. B, C et D sont dtoits plus en detail ci-dessous: 

A est conslitu6 d'au moins une polyol6fine compos6e tf une alpha-ol6flne compl6temert ou partleliement Iin6aire 
k haut poids mol^culaire. par example le polyethylene, le polypropylene ou pdyisobutyiene. copolymeres des 
alpha-oiefines avec des monomeres d'ac6tate de vinyle. tels que les copolymeres 6thyiene/ac6tate de vinyle, ou 
d'acrylates d'alkyles. tels que les copolymeres 6thyl6ne/acrylate de m6thyle ou 6thyiene/acrylate tfflhyle. ou copo- 
lymeres del'ethyiene et d'une alpha-oieflne ayant de 3 6 10 atomes de cartxjne. Le poids mol6culaire de A 6tant en 
general conpris entre 1 000 et 1 000 000, et de preference entre 10 000 et 500 000. ce qui correspond k un indice 
de fusion (Melt Index: Ml) conpris entre 0.1 et 300 g/10 minutes mesure k 230*»C sous 2.16 kg. 
B represente I'alpha-oiet ine decrrte en A sur laquelle est greffee un monomere fonctionnalise. choisi parmi les aa- 
des acrylique, m6thacrylique. maieique, fumarique, itaconique, crotonique. 3-dlcart)axylique-5-norl5ornene-2. les 
anhydrides maieique, dim6thyimal6ique. les maieates de monosodium. disodium, Tacrylamide. les anhydrides ita- 
conique, citraconique. le maieimide. le N-ph6nylmal6imide. le fumarate de diethyle, la vinylpyridine. les vinylsila- 
nes, la 4-vinylpyridine. le vinylthiethoxysilane. I'aicool allylique. et en partlculier I'acide mal6ique. I'anhydride 
maieique ou I'acide fumarique. Deux monomeres k greffer peuvent Stre utilises simultanement et choisis parmi le 
styrene, le 2-methylstyrene. le 4-m6thylstyrene, I'alphamethylstyrene. le betamethylstyrene. le vinyM-anisole. le 
stilbene et I'indene ou un melange de ces composants; I'autre monomere k greffer est choisi parmi les anhydrides 
maieique, itaconique. citraconique. le maieimide et le N-phenylmaieimide ou un melange de ces composes. En 
general, le taux de greffage du ou des monomere(s) fbnctionnalise(s) est conpris entre 500 ppm el 6% en poids 
et. de preference, inferieur e 2%. 

C est un copolymers greff6 constitue d'au moins un oligomers mono-anfune de polyamide et d'un polymere ou 
copolymere d'alpha mono-oiefine greffe par un monom6re pouvant r6agir avec la fbnclion amine de I'oligomere 
decrit dans la demande de brevet EP 342 066. 
D est constitue tfau moins un (co)polyamide aliphatique constitue: 

0) d'un polyamide fabrique k partir d'adde aliphatique dicarboxyllque et d'une diamine aliphatique. chacun 
40 poss6dant entre 6 et 24 atomes de cartwne, et/ou 

Cii) d'un polyamide fabrique k partir d'un acide aminoaliphatique ou de lactame ayant 6 6 24 atomes de car- 
bone, en particulier des polymamides 6 ou 6/6 ou un melange des deux. 



IS 
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Les pourcentages ponderaux des difff6rents composants sont choisis de maniere k ce que: 

30<A+B + Cs60 OsAseO 
etB + C&l avec0sBs60 



etA + B + C + D = 100 avec0gCs60 

et les viscosites des differents composes sont telles que la phase polyamide constitue une phase continue, ced pou- 
vant etre caracterise en ce qu'un fflm d'^sseur egale k environ 20 jim plonge 30 minutes dans le xylene e 130 C 
maintienne sa forme. 

Les conposltions pref6rentielles des films selon Hnvention sort celles oCi: 

30sA-fB-i'Cg456tB4-C&5. 



Les exemples suivants illustrent llnvention sans toutefois la limiter. 
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Description 

La presents inventbn ooncerne un f flm en alliage polyamide/potyot^f ine, utilisable pour la preparation de produit de 
compoundage pour le moulage de feuilles. plus bridvement SMC (pour Sheet Moulding Compound), r 
5 Le SMC est utilise dans la fabrication de pi^s transform^es aussi bien dans les domaines automobile (pare- 
chocs, hayons ...) que ceux du nautisme (coques de bateaux) ou de r6lectronique (carters). 

Le SMC est g6n6ralement compos6 d'une r6sine polym6re r6ticulable. en particuller un polyester insatur6, de char- 
ges de renfbrcement telles que des fibres de ven^e. ainsi que de divers autres additifs en quantity peu iniportantes. ^ 
Le SMC est ordinairement pr6par6 en d^posant des fibres sur une couche de r6slne polyester non satur6. elle- 
70 m&me support6e sur un film mobile. oompos6 en g6n6ral de polyethylene ou de polyamide. 

Un autre film de m§me nature est ensuite d6pos6 au-dessus du systeme r^sine/charge de renforcement pour for- 
mer une masse composite en sandwich entre deux films. Le sandwich passe ensuite k travers une s6rie de rouleaux 
de petrissage et de compactage et est generalement enrouie sous forme de grands rouleaux. 

II est alors stocke avec transformation ulterieure. Lore de la periode de stockage. la resine polyester reticule par- 
rs tiellement, provoquant une augmentation de la viscosite du SMC, jusqu*e atteindre une oonsistance le rendant apte au 
moulage. 

Les utilisateurs de SMC. en general les mouleurs. coupent un morceau de dimensions appropriees k parb'r du rou- 
leau, retirent par pelage le film de support et placent le SMC dans un moule chauffe pour la transformation et la culsson 
complete simuttanees. Ainsi. des masses composites en sandwich de SMC trouvent une application facile dans des 
20 modes operatoiresde moulage par conrpression. 

Trois proprietes ooncernant le f Dm sandwich sont d'inportance cap'rtale pour les fabricants et les utilisateurs de 
SMC. 

La premiere a trart e la permeabilite au styrene du film pelaWe. 11 est necessaire que ce film pelable ait une permea- 
bilite au styrene tree faible afin d*6viter la perte de styrene monomere qui joue le r6le d'agent de reticulation dans le 
2s SMC. Cette perte de styrene monomere est egalement prejudiciable pour la sante des individus lors des operations de 
fabrication du SMC et de son stockage. 

La deuxieme propriete conceme la facilite de pelage de ce film sur la structure polyester, afin qull ne subsists pas 
de film reslduel sur la structure et d*eviter les risques de d6chirure de ce film lors des operations de fed)rication et de 
transformation du SMC. 

30 Enfin, la reprise d*humklit6 et la perm6abilit6 e Peau de ces films pelaWes doivent etre tres faibles pour que la qua- 
lite de la resine polyester, tres sensible 4 Teau, ne solt pas atteree lors des operations de fabrication du SMC. du stoc- 
kage du polyester ou de la transfomiation du SMC. 

Comma indique ci-dessus. le polyethylene est utilise en qualite defilm pelable dans te SMC. SI les caracteristiques 
' du polyethylene conviennent pour les operations de pelage automatisees. et que son inertie e I'eau est satisfeisante 

35 pour cette application, il presente une tres grande perm6abilite au styrene, qui necessite generalement I'enveloppe- 
ment de ces rouleaux dans des feuilles d*aluminium. 

GB-A-2 225 583 decrit et revendique jdes f 0ms de polyamides et de copolyoiefines greffees, dans lequel le constl- 
tuant polyamide represente 70% et plus en poids. Ce film est utilise dans le domaine des SMC. Les exemples mention- 
nent des proportions en poids, pour le constituent polyamide, de 87%. 86%, 85%. 84%, 83% et 80%. 

40 Dans le brevet EP 27 191 au nom d'ALLIED CHEMICAL CORPORATION, il est d6crit un film de relftchement en 
polyamide pour I'utilisation dans la fabrication de SMC ou te film a une faible cristallinite et est compose d'un melange 
de 70 e 90% en poids dVn polyamide (PA-6 et/ou PA-6/B) de cristallinite inferieure k 35% et de 10 e 30% d'un conpo- 
sant de polyo!6f ine ou de son copolymers, la polyoietine ayant une cristallinite de moins de 50%. La polyoiefine est une 
alpha-oiefine k haut poids moieculaire ou^son copolymere compose une alpha-oief ine et d'un monomere acetate de 

45 vinyle ou acrylate d'alkyle. Le film d'epaisseur comprise entre 12,7 et 127 ^u^^, presente une resistance k la d6chirure 
de Graves d'au moins 400 g dans la direction longitudinals, comme determine par ASTM D-1 004-66 et une permeabi- 
lite au styrene inferieure e 200 x 1 0'^ g-cm/cm^-h. 

Les films PA disponibles commercial ement, bien que poss6dant de bonnes caracteristiques vis-A-vis de la permea- 
bilKe au styrene, ont des proprietes de pelabilite suffisantes tant que les precedes de d6f ilmage restent manuals, mais 

50 ces m§mes proprietes s'averent insuffisantes avec les procedes de defilmage automatique qui se developpent 
aujourd'huL 

Par allleurs, avec le remplacement progressH des films PE par les f flms PA, s'est ajoute le proWeme lie k la grande 
sensibilite des polyamides k mumidite. L'eau vient en effet degrader la resine polyester ou 6poxy, ce qui entratne des 
defauts m^eurs dans les pieces en SMC transtamiees. Pour y remedier. les foumisseuts de ces films doivent proteger 
55 les bobines par des films en aluminium avant llvralson chez les fabricants de SMC et dans les zones de stockage du 
SMC avant transfomiation finale, ce qui augmente les coOts de la^on non negligeabte. 

La presente invention concerne un film de poIyamide/i»lyoiefine compatibilise, d'6paisseur en general comprise 
entre 10 et 130 )im. et de preference entre 20 et 50 fun, oomprenant les produits A, B. C. D. oD: 
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